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Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

28 September 2000 (28.09.00) 




International application No. 
PCT/EP00/00535 


Applicant's or agent's file reference 
0050/049713 


International filing date (day/month/year) 
25 January 2000 (25.01.00) 


Priority date (day/month/year) 

29 January 1999 (29.01.99) 


Applicant 

DYLLICK-BRENZINGER, Rainer et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X| in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

09 September 2000 (09.09.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election 




was 
was not 



made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of W1PO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


F. Baechler 


1211 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 
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ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 

11 October 2000 (11.10.00) 




International application No. 
PCT/EP00/00535 


Applicant's or agenfs file reference 
0050/049713 


International filing date (day/month/year) 

25 January 2000 (25.01.00) 


Priority date (day/month/year) 

29 January 1999 (29.01.99) 


Applicant 

DYLLICK-BRENZINGER, Rainer et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

| X [ in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

11 August 2000(11.08.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election 
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was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 
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SUBMISSION OR TRANSMITTAL 
OF PRIORITY DOCUMENT 

(PCT Administrative Instructions, Section 411) 


To: 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 


Date of mailing (day/month/year) 
14 March 2000(14.03.00) 


Applicant's or agent's file reference 
0050/049713 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. / 
PCT/EPOO/00535 \S 


International filing date (day/month/year) / 
25 January 2000 (25.01 .00) 


International publication date (day/month/year) 

Not yet published 


Priority date (day/month/year) ^ 
29 January 1999 (29.01.99) 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. The applicant is hereby notified of the date of receipt (except where the letters "NR" appear in the right-hand column) by the 
International Bureau of the priority document(s) relating to the earlier application(s) indicated below. Unless otherwise 
indicated by an asterisk appearing next tc a date of receipt, or by the letters "NR", in the right-hand column, the priority 
document concerned was submitted or transmitted to the International Bureau in compliance with Rule 17.1(a) or (b). 

2. This updates and replaces any previously issued notification concerning submission or transmittal of priority documents. 

3. An asterisk(*) appearing next to a date of receipt in the right-hand column, denotes a priority document submitted 
or transmitted to the International Bureau but not in compliance with Rule 17.1(a) or (b). In such a case, the attention 
of the applicant is directed to Rule 17.1(c) which provides that no designated Office may disregard the priority claim 
concerned before giving the applicant an opportunity, upon entry into the national phase, to furnish the priority document 
within a time limit which is reasonable under the circumstances. 

4. The letters "NR" appearing in the right-hand column denote a priority document which was not received by the International 
Bureau or which the applicant did not request the receiving Office to prepare and transmit to the International Bureau, 

as provided by Rule 1 7. 1 (a) or (b), respectively. In such a case, the attention of the applicant is directed to Rule 1 7.1 (c) which 
provides that no designated Office may disregard the priority claim concerned before giving the applicant an opportunity, 
upon entry into the national phase, to furnish the priority document within a time limit which is reasonable under the 
circumstances. 



Priority date Priority application No. 

29 Janu 1999 (29.01.99) 199 03 546.6 yyf 



Country or regional Office 
or PCT receiving Office 

DE 



Date of receipt 
of priority document 

28 Febr 2000 (28.02.00) 



The International Bureau of WIPO 
34, chemin des Colombettes 
1211 Geneva 20, Switzerland 


Authorized officer 

N. Wagner t 
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Date of mailing (day/month/year) 



To: 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 
D-67056 Ludwigshafen 
ALLEMAGNE 



Patente, Marken u. Lizenzen 
1 4. AUG. 2000 



Applicant's or agent's file reference 
0050/049713 


IMPORTANT NOTICE 


International application No. / 
PCT/EPOO/00535 


International filing date (day/month/year) / 
25 January 2000 (25.01 .OOX/ 


Priority date (day/month/year) 

29 January 1999 (29.01 .99>^ 


Applicant 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al 



1. Notice is hereby given that ^international Bureau has communicated, as provided in Article 20, the international application 
to thefoJWww^ designa><rOffices on the date indicated above as the date of mailing of this Notice: 

aiOp;kp,kr,us 



In accordance with Rule 47.1 (c), third sentence, those Offices will accept the present Notice as conclusive evidence that 
the communication of the international application has duly taken place on the date of mailing indicated above and no copy 
or the international application is required to be furnished by the applicant to the designated Office(s). 

2. The following designated Offices have waivedt>e requ^mentfoj^uch a comratrhication at this time: 

AEAL.AM^P.A^AZ^ 
Gt^H,Gj^R,HU^^ 

NZ,OA,PL ,PT,RO ,RU,SD,SE,SG,SLSK,SL,TJ JM^TR^TZ^UG^U^VN^U^ZW 
The communication will be made to those Offices only upon their request, furthermore, those Offices do not require the 
applicant to furnish a copy of the international application (Rule 49.1(a-bis)). 

3. Enclosed with this Notice is a copy of the international application as published by the International Bureau on 
03 August 2000 (03.08.00) under No. WO 00/44470 

REMINDER REGARDING CHAPTER II (Article 31(2)(a) and Rule 54.2) 

If the applicant wishes to postpone entry into the national phase until 30 months (or later in some Offices) from the priority 
date, a demand for international preliminary examination must be filed with the competent International Preliminary 
txamming Authority before the expiration of 1 9 months from the priority date. 

It is the applicant's sole responsibility to monitor the 19-month time limit 

Note that only an applicant who is a national or resident of a PCT Contracting State which is bound by Chapter II has the 
right to file a demand for international preliminary examination. 

REMINDER REGARDING ENTRY INTO THE NATIONAL PHASE (Article 22 or 39(1)) 

If the applicant wishes to proceed with the international application in the national phase, he must, within 20 months 
or ju months, or later in some Offices, perform the acts referred to therein before each designated or elected Office. 

For further important information on the time limits and acts to be performed for entering the national phase, see the 
Annex to Form PCT/IB/301 (Notification of Receipt of Record Copy) and Volume II of the PCT Applicant's Guide. 
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amendments under Article 19 has not yet expired and the International Bureau had received neither such amendments nor a 
declaration that the applicant does not wish to make amendments. 
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or priority date and not In conflict with the application but 
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involve an inventive step when the document is taken alone 
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Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. g 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



□ S 1*1 a h TT Cd ^ i ™ NEXES ' LC - sheets of the Ascription, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authoritt 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT) Amnority 



These annexes consist of a total of _ 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 



Lack of unity of invention 

5s^J5^3?au^^sS5^a?as^ ,o novelty - inventive or industriai 



I 


IXj 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IEI 


VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Certain defects in the international application 
VIII Q Certain observations on the international application 



Date of submission of the demand 

1 1 August 2000 ( 1 1 .08.00) 



Name and mailing address of the IPEA/EP 



Facsimile No. 



Form PCTflPEA/409 (cover sheet) (January 1 994) 



Date of completion of this report 

18 August 2001 (18.08.2001) 



Authorized officer 



Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/00535 



I. Basis of the report 



1 

| | tn e international application as originally filed. 

^| the description, pages 1-35 

pages 

pages 

pages 



as originally filed, 
„, filed with the demand, 
filed with the letter of 
filed with the letter of 



the claims, 



| | the drawings, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-16 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig m 
sheets/fig 



| 2. The amendments have resulted in the cancellation of 

□ 

the description, pages 

□ 

the claims, 



Nos. 



□ the drawings, sheets/fig 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



. , as originally filed, 
. , filed with the demand, 
. , filed with the letter of 
, filed with the letter of 



3-D ™ S K P ° rt !5^ bC f " estabIishe das if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
I to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)) considered 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Internationa] application No. 
PCT/EP 00/00535 



V * dL7o n n? fl S „H tem ! int U * nder ArtiClC 35(2> With rCgard t0 n ° Velt * inventive ste P o' industrial applicability- 
citations and explanations supporting such statement ^y^aomty, 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-16 



1-16 



1-16 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



I 2. Citations and explanations 

1 - NOVELTY 

The application relates to defoamers (Claims 1-10) and the 
use thereof (Claims 11-16) on the basis of oil-in-water 
dispersions, wherein specific 3-thiaalkan-l-oles (or the 
sulfoxides and corresponding sulfones or the esters 
thereof) indicated in Claim 1 must be used in the oil-in- 
water phase. 

The search report citations which relate to thia compounds 
do not treat oil-in-water water dispersions (thia 
compounds in washing agents or continuous production of 
the compounds used in the application) or they describe 
the prior art acknowledged by the applicant containing 
dispersions without thia compounds. 

The subject matter of the application is therefore novel 
(PCT Article 33 (2) ) . 



2. 



INVENTIVE STEP 



The closest prior art is EP-A-0 662 172 (Dl) , which 
describes oil-in-water dispersion on the basis of the 
known glycerine or fatty acid esters which are used as 

Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994)" 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



foam inhibitors, for example 



International application No. 
PCT/EP 00/00535 



dif f erentiat 



in the paper industry. The 



ing feature is the addit 



those specific thiaalkanol 
dispersion . 

The problems solved by the appl 
storage stability, reduced 



ional thiaalkanol 



s or 



s used exclusively in the 



tendency. These effects 



ication are improved 
air content and a low foaming 



to 7 and the comparative experiment ( 
1, page 28). The cited lit 



ire substantiated by Exper 



iments 1 



summarised in Table 



erature gives no s 



to the solution to this probl 
obvious either. 



uggestion as 



em, and the solution wa 



s not 



An inventive step is therefore established (PCT Article 
33(3) ) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT J" 10 " 3 ' app " cation No ' 

|PCT/EP 00/00535 

| VII. Certain defects in the international application 

[ The following defects in the fern, or contents of the intematicna. application have been noted: 



Table 2, pages 34/35: The numbering of the examples does 
not correspond to the numbering of the experiments in the 
second row of experiments (Experiments 8 to 14). 



Form PCT/IPEA/409 (Box VII) (January 1994) 



VERTRAG UBER ^ INTERNATIONALE ZUSA A-NA riDC IT AUK UfaM , 

GEBIET DES PATENTWESENS I recd 2 2 JAN 2001 



VVIPO 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) "7"7^ 



PCT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/049713 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/00535 



WEITERES VORGEHEN 



siehe Mitteilung uber die Ubersendung des international 
voriaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/I PEA/41 6) 



Internationales Anme\4edat\jm(Tag/Monat/Jahr) 
25/01/2000 



Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
B01D19/04 



Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
29/01/1999 



Anmelder 

BASF AKTI ENG ES ELLSCHAFT et al. 



:en 



1 ' £Xi^ a !»° na If V0 *™ rige Pr ^^9sbericht wurde von der mit der internationalen voriaufigen Prufung beauftrag* 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermrttelt. • oeaunragti 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

D un^nTV e l en l eriCht ANLAGEN bei = dabei h andelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
SSSt Ze,chnun 9 en > die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder BlaL mTvo £Z 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Vsrwanung^^ ^ pc^ 

Diese Anlagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I S Grundlage des Berichts 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



> Anwendbarkeit 



nf^K^K 6 Fe A stste,l ^9 nach Artikel 3 5(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
11/08/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
18.01.2001 



Name und Postanschrift der mit der internationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 



Europaisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



Bevollmachtigter Bediensteter 
De Waha, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8306 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Akten2eichen PCT/EP00/00535 



I. Grundlage des Berichts 

Beschreibung, Seiten: 



1-35 



ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-16 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sorache in der 

D Te^'Sl'bT C,berse ' 2un 9' dte *> »>**• der international Recherche eingereicht worden Ist (nach 
□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48 3(b)) 

D 2£5$&&Z£S2£ die z,recke der "■—» — «»**- *g— « »°*„ 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- ..nri/nHor Am! ^, . , 

imernationale vori^ge Prutung «, der Grund,a 9 ge d-S^^STSXJ^SSSS" " 



□ 
□ 
□ 
□ 



□ 



in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

zusammen mil der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den 

Offenbarungsgehalt der .nternationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Die Erklarung daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 

Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/00535 



5. □ 



Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). ^'unyi.on 

b^S^"^ 9 ^ SOlChe Anderungen enth *H™. unter Punkt 1 hinzuweisen.sie sind diesem Bericht 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 
Neuheit (N) 



Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-16 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-16 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-16 
Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

sfehe U B^ internationa,e Anme,dun 9 nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



ssaigs^a^r' pct/e P oo/oo5 35 



PUNKTV 

1. NEUHEIT 



Die Anmeldung betrifft Entschaumer (Anspruche 1-10) sowie die Verwendung der 
Entschaumer (Anspruche 11-16) auf Basis von Oel/Wasser-Dispersionen, wobei 
zwingend bestimmte in Anspruch 1 aufgefiihrte 3-Thiaalkan-1-ole (bzw die Sulfoxide 
und entsprechenden Sulfone bzw deren Ester) in der Oel/Wasser-Phase Verwendung 
finden. 

Die im Recherchenbericht zitierten Dokumente, welche sich auf Thiaverbindungen 
beziehen, haben nichts mit Oel/Wasser-Dispersionen zu tun (Thiaverbindungen in 
Waschmitteln bzw kontinuierliche Herstellung der in der Anmeldung verwendeten 
Thiaverbindungen) oderaber beschreiben den von der Anmelderin gewiirdigten Stand 
der Technik beinhaltend Dispersionen ohne Thiaverbindungen. 

Der Anmeldungsgegenstand ist somit neu (Art 33(2) PCT). 



2. ERFINDERISCHE TAETIGKEIT 

Nachstliegender Stand der Technik stellt die EP 0662172 (D1) dar, diese beschreibt 
Oel in Wasser Dispersionen auf Basis der bekannten Glycerin bzw Fettsaureester, 
welche als Schauminhibitoren z.B. in der Papierindustrie Verwendung finden. 
Unterscheidendes Merkmal sind die zusatzlich oder ausschliesslich in der Dispersion 
verwendeten spezifischen Thiaalkanole. 

Die Aufgaben, welche erfindungsgemass geldst wird, sind die verbesserte 
Lagerstabilitat und Langzeitwirkung sowie der verringerte Luftgehalt und die niedrige 
Aufrahmtendenz. Diese Effekte sind durch die Versuche 1 bis 7 bzw den 
Vergleichsversuch (in Tabelle 1 Seite 28 zusammengefasst) substanziiert. 
Die zitierte Literatur gibt keinen Hinweis in Bezug auf die Losung dieser Aufgabe, die 
Losung war auch nicht naheliegend. 

Eine erfinderische Tatigkeit erscheint somit gegeben (Art 33(3) PCT). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



PUNKT VII 



Tabelle 2 Seite 34/35 : Die Durchnumerierung der Beispiele entspricht nicht der 
Numerierung der Versuche der zweiten Versuchsreihe (Versuche 8 bis 14). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 2) (EPA-April 1997) 



VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAUUENARBEIT 



S A^p 



)EM GEBIET DES PATENTWE 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHEN BERICHT 

(Artlkel 18 sowle Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktanzeichen des Anmelders Oder Artwatts 

0050/049713 


WBTERES 8iehe Mltteilung Qber die Ubermittlung des tntemationaJen 
UAn . cucll Recherchenberichts (FoimWatt PCT/ISA/220) sowle, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstahender Punkt 5 


PCT/EP 00/00535 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

25/01/2000 


(Fiflhestes) Prtorttatsdatum (Teg/MonaVJahr) 

29/01/1999 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



?!2S r i^™ 3 * 10 !^ ^cherchenberlcht wurde von der Intemationalen Recherchenbehdrde erstelrt und wlrd dem Anmelder aemaB 
Artikel 18 Qbenmlttelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro Obermrttett. 

Dteser Internationale Recherchenbericht umfaBt Insgesamt __3 Blatter. 

E DarQber hinaus liegt ihm Jewells eine Kopie der in <f esem Bericht genanrrten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlage des Berlchts 

a Hinsichtiich der Spreehe 1st de Internationale Recherche auf der Grundage der Intemationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefQhrt worden, in der sle eingerefcht wurde, sofem unter diesem Punkt nichts anderes angegeben 1st 

D ?JfJ"S mati ^ a,e ESS*!^; ^ auf der Grundage einer be! der Behorde eingerelchten Obersetzung der Intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b - E ir *J c ™ cn ^i" ^ r ln ^ mationalen Anmeldung offenbarten NucleoUd- und/oder Amlnosfiurasequenz 1st die Internationale 
Recherche auf der Grundage des Sequenzprotokolls durchgefQhrt worden, das 

I I In der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten 1st 

zusammen mit der Intemationalen Anmeldung In computeriesbarer Form efngerelcht worden 1st 
bei der Behorde nachtraglich In schriffllcher Form elngerelcht worden 1st 
bei der Behorde nachtraglich In computeriesbarer Form elngerelcht worden 1st 

Die ErWarung, daB das nachtraglich eingerelchte schrfffliche Sequenzprotokoll nteht Qber den Offenbarunosaehalt der 
Intemationalen Anmeldung Im AnmeWezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt 

Die ErWarung, daB de In computeriesbarer Form erfaBten Informationen dem schrfftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 
3. 



□ BesHmmto AnsprOche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (slehe Feld I). 
n Mangelnde ElnherHlchkett der Erflndung (slehe Feld II). 



4. Hinsichtiich der Bezelchnung der Erflndung 

PH wind der vom Anmelder eingereichte Wbrtlaut genehmlgt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wle folgt festgesetzt 



Hinsichtiich der Zueamrnenfaseung 

[Xl "A** ter vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 

□ wurde *r Wortlaut nach Regel 382b) in der In Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt Der 
Anmelder kann der Behorde Innerhaib eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 
Recherchenberichts eine Stall ungnah me vorlegen. 

Folgende Abbildung der ZeJchnungen 1st mit der Zusammenfassung zu veroffentilchen: Abb. Nr. — 

I I wie vom Anmelder vorgeschiagen Q keinederAbb. 

I I well der Anmelder selbst keine Abbifdung vorgeschiagen hat 

n well diese Abbildung de Erflndung besser kennzelchnet 



Fbrmbiatt PCT/1SA/210 (Blatt 1) (Jul! 1998) 



mi i cnnn i iwiiMLcn ncvncnv«nBNDenlwriT 



A. KLASSIFIBERIING DES ANMEUHINUbQSQkNSTANDES 

IPK 7 B01D19/04 D21H21/12 D21H17/09 



Nach der Intematlonalen PatentMaaaffikaflon (IPK) oder nach der nattonalen rOasalflkatlon undder 



IntnrruBorMlM Alrtenzatehan 

P^fep 00/00535 



IPK 



a RECHERCH1ERTE QEBIETE 



Rechefchtefter MlndaatprOfstoff (KbssffikBtionasystern und Kteaafflkattonwyrnbole ) 

IPK 7 B01D D21H 



Recherohterte aber nlcht aim MlndestprtHetoff geMrende VerOftenaiohungen, aoweit dtoee unterdle reehorchlettan Qebtete faOen 



Wfihrend der IntemaUonaten Recherche konsuHeite etektronbche Oatenbank (Name der Oatenbank und evtl. verwendete Suchbogrtffe) 



C ALS WESEWTUCH ANQES6HENE UMTERLAGEN 



Kategorle* 



Bezslchnung der Veroffentllohung, aoweit ertorderlich urrter Angabe der In Betracht kommenden TeDe 



Betr. Anapruch Nr. 



DE 28 51 832 A (HENKEL KG A) 

19. Jun1 1980 (1980-06-19) 

Selte 2, Zelle 5 -Seite 3, Zelle 26 

DE 22 28 217 A (LION FAT & OIL CO.) 
14. Dezember 1972 (1972-12-14) 
Selte 7, Zelle 8 

WO 91 08034 A (HENKEL 
KOMMANDIGESELLSCHAFT) 
13. Ounl 1991 (1991-06-13) 
Anspruch 1 

EP 0 531 713 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 

17. Marz 1993 (1993-03-17) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 5, Zeile 12 - Zelle 29; Anspruche 

1,2 

-/- 



1,8,9,11 
1,8,9,11 
1,8,9,11 

1-7 



m 



Welter© VerOffentflchungen elnd der Forteetzung von Fold C zu 
entnehmen 



SleheAnhang PaterrtfamUle 



° Beeondere Kategorten von angegebenen Veroffentiichungen 
■A" VerGfferdichuna cfie den aJIgemelnen Stand der Technlk deflnfert, 
aber nlcht als beeondere bedeuteam anzusehen let 

a A^.2?S5P ent ' ^J^S^!? en**™ °*r nach dorn Intematlonalen 
Anmeldedatum verdffentflcht worden let 

Vei«^ichurn,degeelgnetl8t,elnen Prtorttatsanspnich zwetfelhatt er- 
ectelnen zu lessen, oder durch die das Veroflentifehungsdafcim einer 
anderen Im Recherchenberlcht genannten Veroffentllchung belegt werden 
eoH oder die aua etnem anderen beeonderen Grund angegeben 1st (wie 
ausgefQhrt) 

■O - VerMtentQchung, die etch auf elne mOndlche Offenbarung. 
■d- v^«!^^ n9 'jf ,ne A^^.^g oder andere MaBnahmen bezleht 
P Veroftentltehung, die vor dem IntematJonaJen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorttatsdatum verflffentOcht worden let 



^ S ^2Jl e £KSK!2 9 ' ^SE^&S Wematlonalen Anmeldedatum 
oder dem Priorttatsdatum veroffentDcht worden let und mft der 
Anmeldung nlcht kofllcfiert, eondem nur zum Verstandnb dee der 
me^angege^^^ Mnzipa oder der Ihr zugrundeliegenden 

■X 1 VeroffenHlchung von i beeonderer Bedeutung; die beanepruchte Erilndung I 
kann alleln aufgrund dleser Veroffentllchung nlcht ab neu oder auf 
erfinderiecher Tatlgkett beruhend betrachtet werden 

■Y" Veriffentllchung von beeonderer Bedeutung; die beanepruchte Erflndung 
kann nlcht als auf erflrKtertecher Tfittakeft beruhend betrachtet 1 
werden^wenn die Veroffentllchung rnlt elner oder mehreren anderen 
Verflffer^ungenjieaer Kateoorie In Verblndung gebracht wtrd und 
dteee Verblndung fQr etnen Fachmann rraheQege&lst 
Veroffentllchung, dte Milled dereelben PatentfemBle 1st 



Datum dee Abechlueses der Intematlonalen Recherche 



25, Ma1 2000 



Abeendedatum dee Intematlonalen Recherchenberichts 



06/06/2000 



Name und Postanechrlft der Intematlonalen Reoherchenbehorde 
Europalechee Patentamt, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL-2280HVRijewqk 
Tel. (481-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31 -70) 340-301 6 



Bevolknachtigrer Bedlensteter 



Hilgenga, K 
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Selte 1 von 2 



in i cndM i iv/riMLcn ncuncnunciMScrllUriT 



C^FbrtsoCzung) ALS WE8EKTUCH 



ANGE^^ 



NE UNTERLAGEN 



IntenuflonalM Aktonzafehen 

PAP 00/00535 



Kategorie 



Bezelchnung dor VertffentBchung, sows* erfonferich unter Angabe der in Betmchtkommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 662 172 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
12. Juli 1995 (1995-07-12) 
in der Anmeldung erwahnt 

EP 0 732 134 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
18. September 1996 (1996-09-18) 
in der Anmeldung erwahnt 



Fomibtan PCTA8AA10 (FortMtzung van Btatt 2) (JuD 1882) 



Selte 2 von 2 



Infom^^on pttont family mambm 


tntenuctlonal AppIletUon No 

PflAp 00/00535 
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date 
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Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 01 - in-Wasser- 
Dispersionen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer und/oder Entlufter auf der 
Basis von Ol-in-Wasser-Dispersionen, die in der hydrophoben 01- 
Phase mindestens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame 
10 Verbindung und gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten. 

Aus der EP-A-0 149 812 sind Entschaumer auf der Basis von 6l-in- 
Wasser-Emulsionen bekannt, die 0,05 bis 5 Gew.-% eines hoch- 
molekularen, wasserloslichen Homo- oder Copolymerisates von 
15 Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid als 
Stabilisator enthalten. Die Olphase der Emulsionen enthalt bei- 
spielsweise als entschaumend wirkende Verbindungen einen 
Ci 2 -C 26 -Alkohol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung 
von Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese 
20 oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhalten werden und die gegebe- 
nenf alls noch alkoxyliert sind. Weitere entschaumend wirkende 
Substanzen sind beispielsweise Fettsaureester von C 12 -c 22 -Carbon- 
sauren mit einem 1- bis 3-wertigen d- bis C 18 -Alkohol und/oder 
Kohlenwasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 20 0°C oder 
25 Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen. Der mittlere Teilchendurch- 
messer der Olphase der 01 - in-Wasser-Emulsionen betragt 0,5 bis 
15 \im. 

Aus der DE-A-30 01 387 sind waBrige emulgatorhaltige 6l-in- 
30 Wasser -Emulsionen bekannt, die hdherschmelzende aliphatische 
Alkohole und bei Raumtemperatur flussige Kohlenwasserstoffe ent- 
halten. Die Olphase der 01 -in-Wasser -Emulsionen kann gegebenen- 
falls noch weitere als Entschaumer wirkende Komponenten enthal- 
ten, z.B. hdherschmelzende nichtaromatische Kohlenwasserstoffe, 
35 Fettsauren oder deren Derivate, wie beispielsweise Fettsaure- 
ester, Bienenwachs, Karnaubawachs , Japanwachs und Montanwachs. 

Aus der EP-A-0 531 713 sind Entschaumer auf der Basis von 6l-in- 
Wasser -Emulsionen bekannt, deren 01 -Phase einen Alkohol mit min- 

40 destens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 
22 C-Atomen und C x - bis C 36 -Carbonsauren, oder Fettsaureester von 
C 12 - bis C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen c x - bis Ci 8 -Alko- 
holen oder einen Kohl enwassers toff mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C bzw. Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen in Kombination 

45 mit Polyglycerinestern enthalt, die durch eine mindestens 20 %ige 
Veresterung von Polyglycerinmischungen mit mindestens einer Fett- 
saure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich sind. Auch diese 6l-in- 
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falls mit Ci 2 - bis Ci 8 -Carbonsauren ganz oder teilweise 
verestert sind. 

Die hydrophobe Phase kann gegebenenf alls weitere entschaumend 
5 wirkende Verbindungen wie Fettsaureester aus Alkoholen mit minde- 
stens 22 C-Atomen und Cl - bis C 36 -Carbonsauren, Polyethylenwachse, 
naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C Oder Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen 
enthalten. 



10 



Aus der nicht vorverof f entlichten DE-A- 19835968 . 3 sind Ent- 
schaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l-in-Wasser-Dis- 
persionen bekannt, die in der hydrophoben 6l -Phase mindestens 
erne als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame Verbindung und 

15 gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten und die mit Hilfe 
von 0,01 bis 3 Gew. -%, bezogen auf die Olphase eines Sauregruppen 
aufweisenden wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder 
eines wasserloslichen Salzes davon stabilisiert sind. Aus der 
DE-A- 19641076 sind Entschaumer bekannt, die sowohl als Olent- 

20 schaumer als auch in Form eines Emulsionsentschaumers in der 
Papierindustrie verwendet werden. Die Olphase der Entschaumer 
enthalt als wirksame Bestandteile Reaktionsprodukte, die bei- 
spielsweise durch Umsetzung von Mono- oder Diglyceriden mit 
Dicarbonsauren und/oder deren Methyl- und/oder Ethylestern 

25 erhaltlich sind. 



30 



Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Ent- 
schaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 01 - in-Wasser -Dis - 
persionen zur Verfiigung zu stellen. 



Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelost mit Entschaumern und/oder 
Entluftem auf der Basis von 01 - in-Wasser -Dispersionen, die in 
der dispergierten hydrophoben Phase mindestens eine als Entschau- 
mer und/oder Entlufter wirksame Verbindung und gegebenenf alls 
35 weitere Bestandteile enthalten, wenn die Olphase 3-Thiaal- 
kan-l-ole, 3 -Thiaoxid-alkan-l-ole, 3 -Thiadioxid-alkan-l-ole, 
Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als ent- 
schaumend und/oder entliiftend wirksame Verbindungen enthalt. 

40 Gegenstand der Erfindung ist aufierdem die Verwendung von 

3-Thiaalkan-l-olen, 3-Thiaoxid-alkan-l-olen, 3 -Thiadioxid-al - 
kan-l-olen, Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischun- 
gen als entschaumend und/oder entluftend wirkende Komponenten in 
Entschaumern und/oder Entluftem auf der Basis von 6l-in-Wasser- 

45 Dispersionen. 
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Komponenten fur die erf indungsgemaSen Entschaumer sind C 15 - bis 
C 24 -Carbonsauren wie Palmitinsaure, Olsaure, Stearinsaure und Be 
hensaure. 



5 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3 -Thiadioxid -al - 

kan-l-ole. Ester der genannten Verbindungen Oder deren Mischungen 
konnen entweder allein oder in Kombination mit bekannten, als 
Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen Verbindungen die hydro- 
phobe Phase von Entschaumern und/oder Entluf tern bilden Die hy- 
10 drophobe Phase von erf indungsgemaSen Entschaumern und/oder Ent- 
luf tern kann beispielsweise folgende Komponenten enthalten- 



(a) 



20 



3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole. Ester der genannten Verbindungen oder deren 
15 Mischungen und 

(b) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Glycerines ter 

von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen im Molekul, C 12 - bis 
C 30 -Alkohole, alkoxylierte Alkohole, Ester aus Zuckeralkoholen 
mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und 
mindestens einer intramolekularen Etherbindung und einer 
Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaure- 
ester von C 12 - bis C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen 
Alkoholen, Ketone mit Schmelz punk ten oberhalb von 45°C, der 
25 Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Veresterung 

von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten auf- 
W61Sen ' mit ^ndestens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure erhaltlich 
smd, Umsetzungsprodukte von Mono- und Diglyceriden mit 
Dicarbonsauren, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure 
30 veresterte Umsetzungsprodukte von Glycerin mit Dicarbonsau- 

ren, Polyethylenwachse, naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e 
mit Siedepunkten oberhalb von 200°C, feinteiligen inerten 
Feststoffen und Mischungen der genannten Verbindungen. 

35 Bevorzugt sind Entschaumer und/oder Entlufter, deren Olphase 

(a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 

alkan-l-ole, Carbonsaureester der genannten Verbindungen oder 
deren Mischungen, 
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(bl) Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten auf- 
weisen, mit mindestens einer C 12 - bis' C 36 -Fettsaure erhaltlich 
sind, und 



45 
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eangesetzt: werden, die bei der Herstellung von Alkoholen mit 
Zxegler-verfahren erhaltlich sind. Weitere Verbindungen, die als 

IT V 0 " 16 alkoxylierte Destillationsruckstande, die 
hex der Hersteilung von Alkoholen durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren anfallen. Die alkoxylierten Verbindungen sLd 
dadurcn erhaltlich, daB man die langkettigen Alkohole bzw 
in D * Stlll * tionsr * ckst ^ mit Ethylenoxid oder mit Propylenoxid 
10 oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
umsetzt. Hierbei kann man zunachst Ethylenoxid und anschlieBend 
Propylenoxid an die Alkohole oder die Destillationsruckstande 
anlagern oder .-nan addiert zunachst Propylenoxid und danach 
Ethylenoxid. Pro OH-Gruppe des Alkohols lagert man meistens bis 
15 zu 5 mol Ethylenoxid bzw. Propylenoxid an. Besonders bevorzugt 
aus der Gruppe der alkoxylierten Verbindungen sind solche 
Reaktionsprodukte, die durch Addition von 1 oder 2 mol Ethyl- 
enoxid an 1 mol Fettalkohol bzw. Destillationsriickstand herge- 
stellt werden. 

20 

Die obengenannten Fettalkohole mit mindestens 12 C-Atomen im 
Molekul werden meistens zusammen mit anderen ebenfalls als 
Entschaumer wirkenden Verbindungen eingesetzt. Solche Verbindun- 
gen sind beispielsweise Fettsaureester von c 12 - bis C 22 -Carbon- 
25 sauren mit 1- bis 3-wertigen Ci-C^-Alkoholen. Die Fettsauren, die 
diesen Estern zugrundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, 
Mynstmsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und 
Behensaure. Vorzugsweise verwendet man Palmitinsaure oder 
Stearinsaure. Man kann einwertige Cl - bis C 18 -Alkohole zur Ver- 
30 esterung der genannten Carbonsauren verwenden, z.b. Methanol 

Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol und Stearylalkohol 
Oder auch zweiwertige Alkohole einsetzen wie Ethylenglykol oder 
3-wertige Alkohole, z.B. Glycerin. Die mehrwertigen Alkohole 
konnen vollstandig oder auch nur teilweise verestert sein 



35 



weitere entschaumend und entliiftend wirkende Verbindungen sind 
Polyglycerinester. Solche Ester werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, daB man Polyglycerine, die mindestens 2 Glycerin- 
einheiten enthalten, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Carbonsaure 
40 verestert. Die den Estern zugrundeliegenden Polyglycerine werden 
soweit verestert, daB Verbindungen entstehen, die in Wasser prak- 
tisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine erhalt man 
beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von 
Glycerin bei hoheren Temperaturen oder durch Umsetzung von Epi- 
45 chlorhydrin mit Glycerin in Gegenwart von sauren Katalysatoren 
Die Polyglycerine enthalten viblicherweise mindestens 2 bis etwa 
30, vorzugsweise 2 bis 12 Glycerin-Einheiten. Handelsubliche 
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Weitere als Entschaumer und/oder Entliifter geeignete Verbind U n CTOT1 
sxnd Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C L sTe werto 
mexstens zusammen mit Fettalkoholen eingesetzt, deren Schmelz- 
punkte bei Temperaturen oberhalb von 4 0 o C liegen. Solche Ent 

^T^'alH^ Sind ZUm Stand der Technik genannt - 

EP A 0 696 224 bekannt. AuBerdem eignen sich die aus der 

DE-A 196 41 076 bekannten Umsetzungsprodukte von z.B. Mono- and/ 

Oder Dxglyceriden mit DicarbonsSuren sowie mit mindestens einef 

10 mlVn " C K 36 " FettSaUre ve resterten Umsetzungsprodukte von Glycerin 
10 mit Dicarbonsauren als Zusatz zur hydrophoben Phase der 
erfxndungsgemaBen Entschaumer und/oder Entliifter. 

Andere Verbindungen, die die Wirksamkeit von langkettigen Alko- 
15 scL EntSCMumer -rstarken und. daher auch in EntlchJ^ni - 

15 schungen emgesetzt werden, sind beispielsweise Polyethylenwac^se 

nut exner Molmasse von mindestens 2000 sowie naturliche Wachse 

wie Bienenwachs oder Carnaubawachs . 

Ein weiterer Bestandteil von Ent schaumermi schungen sind Kohlen- 

ZTZTulv T Sinem Si8depUnkt ob - h ^ von 200oc (bestimmt bei 
Normaldruck) . Bevorzugt eingesetzte Kohlenwasserstof £e sind 
Paraffmole, z.B. die im Handel iiblichen Paraf f ingemische, die 
auch als WeiBol bezeichnet werden. AuBerdem kommen Paraffine in 
Betracht, deren Schmelzpunkt beispielsweise oberhalb von 50o C 
liegt. 

Die oben genannten als Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen 
Verbindungen werden entweder allein oder in Mischung unterexnan- 
der zur Herstellung von Entschaumer- und Entliif terdispersionen 
30 exngesetzt. Sie konnen in jedem beliebigen Verhaltnis miteinander 
gemxscht werden. Das Mischen der Verbindungen und auch das 
Exnemulgieren in Wasser erfolgt bei hoheren Temperaturen. Die 
wxrksamen Komponenten, die die Olphase der Entschaumermischung 
I ™ W6rden beis P ielsweis ^ auf Temperaturen oberhalb von 4 0 o C , 
35 z.B. 70 bis 120° C erhitzt und unter Einwirkung von Scherkraften in 
Wasser emulgiert, so daB man 6l -in -Wasser -Emulsionen erhalt 
Hierfur verwendet man handelsiibliche Vorrichtungen. Die Teilchen- 
groBe der dispergierten hydrophoben Phase betragt beispielsweise 
mexstens 0,4 bis 15 m und 0,2 bis 40 ,m, vorzugsweise 0,5 bis 

L!T; Dl6 - S ? Srhaltenen fe inteiligen 01 - in-Wasser-Emulsionen wer- 
den bexspxelsweise mit Sauregruppen auf weisenden, wasserlosli- 
chen, amphiphilen Copolymerisaten oder deren wasserloslichen Sal - 
zen stabxlisiert. Hierbei kann man beispielsweise so vorgehen 
45 Tel ToiZ^l ^ in ^ aSSe ^^n direkt nach dem Homogenxsie- 
45 ren 0,01 bxs 3 Gew. bezogen auf die gesamte Emulsion, eines 

rlZlTlT n aUfWeiSSnden < wasser Idslichen amphiphilen Copolyme- 
rxsats oder exnes wasserloslichen Salzes davon zusetzt oder, daB 
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enthalten. 

Bevorzugt werden Entschaumer und/oder Entlufter, die als S^abii 
sator Homopolymerisate der Acrylsaure, Homopolymerisate de^ Me- 
5 thacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure, 
Copolymerisate aus Acrylsaure und Maleinsaure, Copolymerisate au 
Methacrylsaure und Maleinsaure, Polyvinylsulf onsaure, Polyacryi - 
amido-2-methyl P ropansulfonsaure oder deren Alkalimetall - und 
^ Ammoniumsalze mit Molmassen von 1 500 bis 300 000 enthalten. 

Gegenstand der Erf indung ist aufierdem die Verwendung von 

Polymerisaten monoethylenisch ungesattigter Sauren mit Mol- 
massen von 1500 bis 300 000, 

15 

- Pf ropfpolymerisaten von 5 bis 40 Gew. -Teilen N-Vinylf o-mamid 
auf 100 Gew. -Teilen eines Polyalkylenglykols mit einer Mol- 
masse von 500 bis 10 000, 

20 - zwitterionischen Polyalkylenpolyaminen, 

zwitterionischen Polyethyleniminen, 

zwitterionischen Polyetherpolyamins Oder 

zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyaminen 

als Stabilisator fur Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis 
von Ol-in-Wasser-Emulsionen, die in der 01 -Phase 3-Thiaal- 
30 kan-l-ole, 3 -Thiaoxid-alkan-l-ole, 3 -Thiadioxid-alkan- 1 -ole, 
Ester der genannten Verbindungen oder deren Mischungen als ent- 
schaumend und/oder entluftend wirksame Verbindungen enthalten. 

Die Entschaumerdispersionen konnen jedoch auch iibliche nichtioni- 
35 sche, anionische, amphotere und/oder kationische Emulgatoren ai S 
alleinige Stabilisatoren oder als Co -Emulgatoren enthalten. sie 
werden beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-%, zur Stabi- 
lisierung von Ol-in-Wasser-Dispersionen eingesetzt. Hierbei han- 
delt es sich z.B. urn gebrauchliche grenzf lachenaktive Stoffe die 
40 nut den ubrigen Stoffen der Entschaumerdispersion vertraglich 
sind. Die als alleiniger Emulgator oder als Co-Emulgator mit ei- 
nem anionischen amphiphilen Copolymerisat eingesetzten ober-fla- 
chenaktiven Verbindungen konnen auch in Mischung untereinander 
verwendet werden. So kann man beispielsweise Mischungen aus an- 
45 xomschen und nichtionischen oberf lachenaktiven Stoffen zu~ 
weiteren Stabilisierung der Entschaumerdispersionen verwenden 
D ie als Co-Emulgator in Betracht kommenden oberf lachenaktiven 



25 



WO 00/44470 ^ A pct/EPOO/00535 

13 

Sofern die polymeren Stabilisatoren in Form der freien Saure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von was- 
serloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die entspre- 
chenden Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze. Diese 
5 Salze werden beispielsweise durch partielle Oder vollstandige 
Neutralisation der freien Sauregruppen der amphiphilen Copolyme- 
risate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet man zur Neutralisa- 
tion Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumoxid, Ammoniak oder Amine 
wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Triethylamin oder Bu- 
10 tylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der amphiphilen Co- 
polymerisate mit Ammoniak oder Natronlauge neutralisiert . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten Einheiten von 

15 (a) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethylenisch 
ungesattigten Sulf onsauren, monoethylenisch ungesattigten 
Phosphonsauren oder deren Mischungen. 
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Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 



(a) sind beispielsweise Styrol, Methylstyrol , Ethyl styrol, Acryl- 
nitril, Methacrylni tril , C 2 - bis C 18 -01efine, Ester aus mono- 

25 ethylenisch ungesattigten c 3 - bis C 5 -Carbonsauren und einwer- 

tigen Alkoholen, Vinylalkylether , Vinylester oder deren 
Mischungen. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man 
vorzugsweise Isobuten, Diisobuten, Styrol und Acrylsaurees ter 
wie Ethylacrylat, Isopropylacrylat , n-Butylacrylat und sec. - 

30 Butylacrylat . 

Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 

(b) vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Malein- 
35 saureanhydrid, Itaconsaure, Vinylsulf onsaure, 2 -Acrylamido- 

methylpropansulf onsaure, Acrylamido-propan-3 -sulf onsaure, 
3 -Sulf opropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Styrolsulf on- 
saure, Vinylphosphonsaure oder deren Mischungen in einpolyme- 
risierter Form. 

40 

Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von 
wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die 
entsprechenden Alkalimetall - , Erdalkalimetall- und Ammoniumsalze. 
45 Diese Salze werden beispielsweise durch partielle oder voll- 
standige Neutralisation der freien Sauregruppen der amphiphilen 
Copolymerisate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet man zur 
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holen umgesetzt werden, erfolgt die Ringoffnung der nicht mit 
Alkoholen umgesetzten Anhydridgruppen durch Zugabe von Wasser. 

Andere als Stabilisator einzusetzende Verbindungen sind 
5 beispielsweise handelsubliche Polymerisate von monoethylenisch 
ungesattigten Sauren sowie Pf ropfpolymerisate von N- Vinyl formamid 
auf Polyalkylenglykolen, die beispielsweise in der WO-A-96/34903 
beschrieben werden. Die auf gepf ropf ten Vinylf ormamideinheiten 
konnen gegebenenf alls bis zu 10 % hydrolysiert sein. Der Anteil 
10 an auf gepf ropf ten Vinylf ormamideinheiten betragt vorzugsweise 20 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf Polyalkylenglykol . Vorzugsweise ver- 
wendet man Polyethylenglykole mit Molmassen von 2000 bis 10 000. 

Die auBerdem als Stabilisatoren in Betracht kommenden zwitterio- 
15 nischen Polyalkylenpoly amine und zwitterionischen Polyethyleni - 
mine sind beispielsweise aus der EP-B- 0112592 bekannt. Solche 
Verbindungen sind beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man ein 
Polyalkylenpolyamin Oder Polyethylenimin zunachst alkoxyliert, 
z.B. mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid und die 
20 Alkoxylierungsprodukte anschlieBend quaternisiert , z.B. mit Me - 
thylbromid oder Dimethylsulf at und die quaternierten, alkoxylier- 
ten Produkte dann mit Chlorsulf onsaure oder Schwef eltrioxid sul- 
fatiert. Die Molmasse der zwitterionischen Polyalkylenpolyamine 
betragt beispielsweise 1000 bis 9000 vorzugsweise 1500 bis 7500. 
25 Die zwitterionischen Polyethylenimine haben vorzugsweise Molmas- 
sen in dem Bereich von 2000 bis 1700 Dalton. 

Als Stabilisatoren in Betracht kommende zwitterionische Poly- 
etherpolyamine sind beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man in 
30 einer ersten Reaktionsstuf e lineare Oder verzweigte Polyetherpo- 
lyamine mit Molmassen von 100 bis 800, die 2 bis 10 Stickstof fa- 
tome und mindestens 2 primare oder sekundare Aminoendgruppen ent- 
halten oder die Reaktionsprodukte der genannten Polyetherpolyami - 
nen mit bis zu einem Mol Glycidol pro NH-Gruppe der Polyetherpo- 
35 lyamine mit mindestens einem C 2 - bis C 4 -Alkylenoxid oder Tetrahy- 
drofuran in einer Menge umsetzt, daB pro NH-Gruppe in den Poly- 
etherpolyaminen 1 bis 50 Alkylenoxideinheiten addiert sind. In 
einem zweiten Verf ahrensschritt werden die alkoxylierten Poly- 
etherpolyamine mit einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe von 
40 Halogensulfonsauren, Halogenphosphor sauren, Vinylsulf onsaure, 
Propansulton, Halogenessigsauren, Acrylsaure, Methacrylsaurevi - 
nylphosphorsaure und der Alkalimetall - oder Ammoniumsalze der ge- 
nannten Sauren in der Weise umgesetzt, daB mindestens eine ter- 
tiare Aminoendgruppe der alkoxylierten Polyetherpolyamine 2 Grup- 
45 pen der Formeln 
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Von besonderem technischen Interesse als Stabilisator sind 
zwitterionische Polyetherpolyamine der Formeln 
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20 



CH 2 — CH — O — , 



M is H, Na, K, ammonium and 
n is 15-25 
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35 in der 



EO = -CH2-CH2-O- 

M — H, Na, K or Ammonium und 

n = 15-25. 



40 



Die Molmasse der zwitterionischen Polyetherpolyamine betragt z.B 
bis zu 9,000, vorzugsweise 1,500 bis 7,500. 

Zwitterionische vernetzte Polyamine, die ebenfalls als Stabilisa- 
45 tor fur Ol-in-Wasser-Dispersionen in Betracht kommen, sird bei- 
spxelsweise dadurch erhaltlich, dafi man aliphatische oder arali- 
phatische Monoamine oder Polyamine mit 2 bis 5 primaren, sekunda- 
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lung undder Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstel - 
lung. Bex dxesen Prozessen li egt die Temperatur des z Tn tsc ^. 

5 Basis ~ 

Entschaumer auch ala Entlufter. In manchen Fallen ist die lit,-, 
tende Wirkung ausgepragter als die entsch^en ^ u 6 Sie 
konnen als Entschaumer Oder Entlufter verwendet werden Sie wer 

10 ZiT.Zl^Tl ^ Ma5Se " ^-"^henxei^ng von 

Papxer exngesetzt. Bexm Einsatz dieser Mischungen in Papierstoff 

suspensxonen steht beispielsweise inre entluftLde Wirkung IT 

Vordergrund. Bezogen auf 100 Gew. -Telle Papierstoff ifeineT 

schaumstoffbildenden Medium verwendet man beispielsweis^b" zu 

^ 0,5, vorzugswexse 0,002 bis 0,3 Gew.-% der Entlufter. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew. -Telle Die 

a^r e L tan9ab r b62iehen ^ f GeWiCht ' -fern nxcht etwas 

anderes aus den Angaben in den Beispielen hervorgeht. 

20 Beispiele 

Die Aufrahmtendenz der Dispersionen wurde mit dem sogenannten 
Zentrxfugentest beatimmt. Dazu wurde die Dispersion in ein 97 mm 
langes Zentrifugenglas bis zu einer Hone von 7* 
25 3 0 Min bei R nnn tt/ • HOhe von 75 "Jegossen und 

trennL m ^ntrif ugiert . j e groBer die unten abge- 

trennte Menge an Wasser war, desto geringer die Stability dlr 
D.spersxon. lessen wurde die H6ne vom Boden des Zentrxfug^- 
glases bxs zur Fettphasenf ront . 

30 Die entluftende Wirkung wurde mit Hilfe eines Sonica -MeBgerates 

"oocTnl T ^ €iner °' 38 %igSn Pa P^r S toff suspend Li 

Entll I ZUgab ' SiCh e±ne ^eventration von 5 

best T 6 ;' 5611 Fett ^ (Wirksubstanz) ergab Man 

bestxmmte den Luftgehalt kontinuierlich mittels DltrL^nw 
35 scbwachung vor der Dosierung der ^t.^^ 0 ^^^. 

ab uJ naCh ^ D ° Sie ^- D - taH.lt nahm zunLnst 

ab und stxeg gegen Ende der Messung wieder an. In den Tabelle^ 

Vol Tint 5 T minimale LUft ^ alt *~ Papierstoffsuspensiorin 

40 Journal v ^ MeBmethode ist beschrieben in TAPPi 

40 Journal, Vo. 71, 65-69 (1988). 



viLl^Tn • PierSt ° ffSUSPenSi0n Wrde in alle » Beispielen un 
Verglexchsbexspxelen verwendet. Sie enthielt vor Zugabe eines 
Entlufters 1,44 Vol.-% Luft. In der Tabelle ist unter der Rubrik 
45 mxnxmaler Luftgenalt der Gehalt an Lu ft in Vol.- % nacb Dosing 
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2-Mercaptoethanol und leitete gleichzeitig einen Luftstrom uber 
die Reaktionsmischung. Die Temperatur stieg bis auf 84°c an Nach 
Zugabe des Mercaptoethanols wurde das Reaktionsgemisch noch 
20 Stunden bei 9 0 o C geruhrt, bis der Mercaptoethanolgehalt unter 
5 0,3 % lag. Anschliefiend kuhlte man das Reaktionsgemisch auf 75°C 
ab und entfernte anschliefiend unter einem Druck von 75 mbar die 
fluchtigen Anteile. Man erhielt 378 g eines farblosen Wachses mit 
einem Schmelzpunkt von ca. 65°c. 

10 Thiaalkanol C 



In einen Reaktor aus V2A-Stahl wurden 309 g (1,0 Mol) eines C 20/24 
a-Olefmgemisches (Schmelzpunkt ca. 50°C) und 70 g (0,9 Mol) Mer- 
captoethanol gleichzeitig uber einen Zeitraum von 30 Minuten zu- 

15 dosiert und gleichzeitig ein Luftstrom uber das Reaktionsgemisch 
geleitet. Die Temperatur stieg bis auf 95°C an. Nach erfolgter Do- 
sierung wird 20 h bei 90°C geruhrt, bis der Mercaptoethanol -Gehalt 
unter 0,3 Gew. -% abgefallen war. Anschliefiend kuhlte man das Re- 
aktionsgemisch auf 75°C und entfernte danach die fluchtigen An- 

20 telle unter einem Druck von 75 mbar. Man erhielt 365 g eines far- 
blosen Wachses mit einem Schmelzpunkt von ca. 65°c. 

Thiaalkanol D 

25 Man arbeitete wie bei der Herstellung von Thiaalkanol B beschrie- 
ben, setzte jedoch anstelle von 0,9 Mol 2-Mercaptoethanol jetzt 
0,8 Mol 2-Mercaptoethanol ein. 

Thiaalkanol E 

30 

Herstellung wie bei Thiaalkanol B beschrieben, jedoch mit der 
emzigen Ausnahme, dafi man 0,95 Mol 2-Mercaptoethanol einsetzte. 

Thiaalkanol F 

35 

Herstellung wie Thiaalkanol B, jedoch mit der Anderung, dafi man 
0,85 Mol 2-Mercaptoethanol einsetzte. 

Beispiel 1 

40 

Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der 
Fa. APV Gaulin GmbH wurde eine Ol-in-Wasser-Emulsion hergestellt 
bei der die Olphase zu 27,3 Gew.- % am Aufbau der Dispersion 
beteiligt war und eine mittlere Teilchengrofie von 0,9 bis 10 urn 
45 hatte. ^ 
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(c) 36,4 Teilen Glycerintriester von C 18 -Fettsauren . 

Die wafirige Phase bestand aus 360 Teilen Wasser, 5 Teilen einer 
27 %1 gen waBrigen, ammoniakalischen Losung eines amphiphilen Co- 
5 polymensats aus 25 Teilen Acrylsaure und 75 Teilen Styrol mit 

Joiner 011113886 ^ 16 ' 00 ° ° S ^ Urezahl von ^ KOH/g 

Die Komponenten (a) bis (c) wurden gemischt und zunachst auf eine 
10 Temperatur von n 0 o C erhitzt und dann in eine auf 80 o C erhitzte 
wafinge Losung unter hoher Scherung durch einen Ultraturrax in 
15 Sekunden eingetragen und dann wahrend 45 Sekunden emulgiert 
und sofort nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der Dispersion sind in Tabelle 1 
15 angegeben. x 

Beispiel 3 

Nach den Angaben von Beispiel 1 wurde eine 6l-in-Wasser-Disper- 
20 sion hergestellt, bei der die hydrophobe Phase aus 

(a) 92 Teilen des Thiaalkanols D, 



(b) 



25 



30 



8 Teilen eines Polyglycerinesters , der hergestellt wurde 
durch Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Digly- 
cenn, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher 
kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure (Veresterungsgrad 
100 %) und 

(O 36,4 Teilen Glycerintriester von C 16 - bis C 18 -Fettsauren be- 
stand. 



Die waBrige Phase bestand aus 360 Teilen vollentsalztem Wasser 

35 Siner 40 %igSn ™ oniaka l"^en Losung eines amphiphilen 

35 Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen Styrol 

(Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) sowie 0,5 Teilen 
eines Xanthan-Gummis . Die oben angegebenen Komponenten (a) bis 
(c) wurden zunachst auf eine Temperatur von 90°C erhitzt und dann 
in die auf 9 5 o C erhitzte waBrige Phase unter hoher Scherung mit 
40 einem Ultraturrax in 15 Sekunden eingetragen und anschlieBend 
wahrend 45 Sekunden emulgiert und unmittelbar nach der Emulgie- 
rung in emem Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigen- 
schaf ten der Dispersion sind in Tabelle 1 angegeben. 



45 
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360^ ""^^ PhaSS emul ^te. Die waBrige Phase bestand aus 
360 Teilen vollentsalztem Wasser und 4 Teilen einer 45 %i gen 

f^x^lT SlneS BiS - SUlf ° nierten - d o^cyldiphenyloxids (Dow- 

fax 2A1) . Die Komponenten (a) bis (c) der Olphase wurden ge- 

Tor , T e±ne TemperatUr von 90 °C erhitzt und dann in die auf 
95o C erhitzte waBrige Phase innerhalb von 15 Sekunden unter hoher 
Scherung durch einen Ultraturrax eingetragen und anschlieBend 
45 Sekunden emulgiert. Sofort nach der Emulgierung kuhlte man die 
Mischung ab. Die Eigenschaf ten der so erhaltenen 01 - in-Wasser 
10 Dispersion smd in Tabelle 1 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 

Nach den Angaben in der EP-A-0662172 stellte man zunachst eine 
15 Olphase aus folgenden Komponenten her: 

18 Teile eines Glycerintriesters von C 16 - bis C 18 -Fettsauren, 

5 Teile eines Polyglycerinesters , der hergestellt wurde durch 
verestern eines Polyglyceringemisches aus 27 % Diglycerin 
44 % Tnglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % hoher konden- 
sierten Polyglycerinen, mit einem c 12 - bis C 26 -Fettsaurege- 
misch (Veresterungsgrad 60 %) und 



(a) 
(b) 



(c) 2 Teile ernes Fettsaureesters , der durch Verestern eines C 16 - 
bie C 18 -Fettsauregemisches mit einem Blockcopolymerisat aus 
Ethylenoxid und Propylenoxid im Molverhaltnis 3 : 7 vom Mole 



kulargewicht 1200 g/Mol erhaltlich ist. 



30 Die Komponenten (a) bis (c) wurden gemischt und zunachst auf eine 
Temperatur von ll 0 o c erhitzt und dann in einer waBrigen Phase aus 
70 Teilen vollentsalztem Wasser, 3 Teilen eines Emulators, der 
erhaltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
isooctylphenol und Verestern des Anlagerungsproduktes mit Schwe- 

35 felsaure zum Halbester und 1 Teil eines Copolymerisats aus 70 % 
Acrylamid und 30 % Acrylsaure vom K-Wert 270 sowie 0 2 Teile 
Natronlauge emulgiert. Hierzu erhitzte man zunachst die waBrige 
Phase auf erne Temperatur von 80 o C und emulgierte die hydrophobe 

40 ZZt h0hSr SChSrUng dUrCh 6inen Ult -^urrax wahrend einer 

40 Minute. Sofort nach der Emulgierung wurde die Mischung in einem 
Eisbad auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so er- 
haltenen Dispersion sind in Tabelle 1 angegeben. 



45 
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2,5 Teilen einer 40 %igen waBrigen ammoniakalischen Losung eines 
amphiphxlen Copolymerisats aus 50 Teilen Acrylsaure und 50 Teilen 
Styrol (Molmasse 5500, Saurezahl 320 mg KOH/g Polymer) innerhalb 
von 20 sek exntrug und wahrend 30 sek emulgierte. Die so herge- 
5 stellte Voremulsion wurde anschlieBend 2 mal bei 85o C in einer 
Kolloxdmuhle mit einer Spalteinstellung von 1 m homogenisiert und 
sofort nut Eis auf 2 5 o C abgekuhlt, so daB man eine feinteilige 
Dispersion der Komponenten der hydrophoben Phase in Wasser er- 
10 Xt (mittlerer Teilchendurchmesser 2,6 urn). 
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Beispiel 8 

Mit Hilfe einer Sonotrode (Ultraschallsonde vom Typ UP 400s der 
5 Dr. Hielscher GmbH) wurde eine Ol-in-Wasser-Dispersion herge- 
stellt, bei der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Disper- 
sion beteiligt war und eine mittlere Teilchengr6Be von 0,2 bis 



10 Die Olphase bestand aus folgenden Komponent 



en : 



15 



(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B 

(b) 0,22 Teile eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch 
vollstandige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure. 

Die Wasserphase bestand aus : 

20 10 6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni- 
schen Polyacrylamxds (Molmasse > 1 Mio) und 0,15 Teilen einer 
45 % lgen wassrigen Losung des Na-Salzes eines Acrylsaure-Homopo- 
lymers mit einer mittleren Molmasse von 2 500. 

25 Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera- 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heiBe wassrige Phase un- 
ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
Lexstung von 20 % emulgiert und in einem Eisbad sofort auf Rempe- 
ratur abgekuhlt. Die Eigenschaf ten der so erhaltlichen Dispersion 

30 smd m Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 9 

Mit Hilfe eines Ultraturrax (Kolloidmuhle) und eines Hochdruck- 
35 homogemsators der Fa. APV Gaulin GmbH wurde eine 6l-in-Wasser- 
Dispersion hergestellt, bei der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am 
Aufbau der Dispersion beteiligt war. 



40 



Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 
(a) 644 Teilen Thiaalkanol B 



(b) 



45 



56 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch 
vollstandige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure und 
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kuhlt. Die Eigenschaften der so erhaltliche Dispersion sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben sind. 

Beispiel 11 

5 

Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ UP 400 s der Dr Hiel- 
scher GmbH wurden 4 Ol-in-Wasser-Dispersionen hergestellt, bei 
der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt 
war. y 

10 

Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 
(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B und 

15 (b) 0,22 Teile eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch 
vollstandige Veresterung eines Polyglyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure. 

20 Die Wasserphase bestand aus: 

10,6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni- 
schen Polyacrylamids (Molmasse > 1 Mio) , 

25 0,03 Teilen einer 45 %i g en wassrigen Losung des Na-Salzes eines 
Acrylsaure-Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 2 500, 
sowie 



0,12 Teilen einer 35 %igen wassrigen Losung eines Acrylsaure- 
30 Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 100 000. 

Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera - 
tur von 90°C erhitzt und dann in die 95°C heiBe wassrige Phase 
unter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend Vz, 1, l y. U nd 
35 2 Minuten und einer Leistung von 20 % einemulgiert und sofort mit 
einem Eisbad auf RT abgekuhlt. Die Eigenschaften der so erhalt- 
lichen Dispersionen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 



Beispiel 12 



40 



Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ up 400 s der 
Dr. Hielscher GmbH wurde eine 6l-in-Wasser-Dispersion herge- 
stellt, bei der die Olphase zu 23,8 Gew.-% am Aufbau der Disper- 
sion beteiligt war und eine mittlere Teilchengrofie von 0 4 bis 
45 15 um hatte. 
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Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera 

ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
Le.stung von 20 % einemulgiert und sofort in einem Eisbad auf RT 

^Tabe l'e T' fc ~ der *° -haltlichen Dispersion sinl 

in Tabelle 2 wiedergegeben. 

Beispiel 14 



10 Mit Hilfe einer Ultraschallsonde vom Typ up 400 s der Dr Hiel- 
scher GmbH wurde eine Ol-in-Wasser-Dispersion hergestell^ bei 
der die Olphase 2U 23,8 Gew.-% am Aufbau der Dispersion beteiligt 
war und erne mittlere TeilchengroSe von 0,4 bis 10 urn hatte 
Die Olphase bestand aus folgenden Komponenten: 



(a) 3,15 Teile Thiaalkanol B 



(b) 



20 



0,22 Teile eines Polygiycerinesters, der erhaltlich ist durch 
vollstandiges Verestern eines Polygiyceringemisches aus 27 % 
Diglycerin, 44 % Triglycerin, 19 % Tetraglycerin und 10 % 
hoher kondensierten Polyglycerinen mit Behensaure. 

Die Wasserphase bestand aus: 

25 10 6 Teilen einer 0,4 %igen Losung eines hochmolekularen anioni- 
schen Polyacrylamids (Molmasse > l Mio) , 

0,15 Teilen einer 35 %igen wassrigen Losung eines Acrylsaure- 
Homopolymers mit einer mittleren Molmasse von 100 000 sowie 



30 



0,75 Teilen eines Polyethylenglykols der Molmasse 9 000. 



Die Komponenten (a) und (b) wurden zunachst bis auf eine Tempera - 

35 ter Th ^ - rhit " Und dann in 95°C heiBe wassrige Phase un- 

35 ter hoher Scherung mit der Sonotrode wahrend 1 Minute und einer 
Leistung von 20 % Minuten einemulgiert und sofort in einem Eisbad 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die physikalischen Eigenschaf ten 
der so hergestellten Dispersion sind in der Tabelle 2 wiedergege- 
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(a) 3-Thiaalkan-l-ole, 3-Thiaoxid-alkan-l-ole, 3-Thiadioxid- 
alkan-l-ole, Carbonsaureester der genannten Verbindungen 
Oder deren Mischungen, 

5 (bl) Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Vereste- 

rung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei - 
ten aufweisen, mit mindestens einer C 12 - bis C 35 -Fettsaure 
erhaltlich sind, und 

10 <b2)Glycerinester von Fettsauren mit mindestens 10 C-Atomen 

im Molekul, c 12 - bis C 30 -Alkohole, alkoxylierte Alkohole, 
Ester aus Zuckeralkoholen mit mindestens 4 OH-Gruppen 
oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens einer intra - 
molekularen Etherbindung und einer Fettsaure mit minde- 
stens 20 C-Atomen im Molekul, Fettsaureester von C 12 bis 
C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Alkoholen, Ketone 
mit Schmelzpunkten oberhalb von 45°C, Umsetzungsprodukte 
von Mono- und Diglyceriden mit Dicarbonsauren, mit minde- 
stens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure veresterte Umsetzungs- 
™ produkte von Glycerin mit Dicarbonsauren, Polyethylen- 

wachse, naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e mit Siede- 
punkten oberhalb von 200°C, feinteilige inerte Feststoffe 
und Mischungen der genannten Verbindungen enthalt. 

25 4. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dafi sie nichtionische, anionische 
amphotere und/oder kationische Emulgatoren als Stabilisator 
en thai ten. 



30 5. 



35 



Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 3 Gew.-% eines 
Sauregruppen aufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen 
Copolymer isats und/oder eines wasserloslichen Salzes davon 
als Stabilisator enthaiten. 

6- Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspriiche 1 bis 
4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Stabilisator B 0,1 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf die 6l-in-Wasser-Dispersionen, minde- 
stens eines 



40 



Polymerisats von monoethylenisch ungesattigten Sauren mit 
Molmassen von 1 500 bis 300 000, 

Pfropfpolymerisats von 5 bis 40 Gew.-Teilen N-vinylform- 
amid auf 100 Gew.-Teilen eines Polyalkylenglykols mit 
% * emer Molmasse von 500 bis 10 000, 

zwitterionischen Polyalkylenpolyamins, 
zwitterionischen Polyethylenimins, 
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10 



13 



Pfropfpolymerisaten von 5 bis 40 Gew.-Teilen N-Vinylf orm- 
amxd auf 100 Gew.-Teilen eines Polyalkylenglykols lit 
emer Molmasse von 500 bis 10 000, 
zwitterionischen Polyalkyienpolyaminen, 
zwitterionischen Polyethyleniminen, 
zwitterionischen Polyetherpolyamins oder 
- zwitterionischen vernetzten Polyalkylenpolyaminen 

stabilisiert sind. 

verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Stabilisator Homopolymerisate der Acrylsaure, Homopolyme- 
risate der Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und 
Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und Malein- 
saure, Copolymerisate aus Methacrylsaure und Maleinsaure, Po - 
lyvxnylsulfonsaure, Polyacrylamido-2-methylpropansulf onsaure 

? ! ren / lkalimeta11 " ^ A^iumsalze mit Molmassen von 
1 500 bis 300 000 einsetzt. 

20 14. Verwendung nach einem der Anspruche 11-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Entschaumer und/oder Entluf ter bei der 
Papierherstellung, der Zellstof f kochung, der Zellstof fwasche 
der Mahlung von Papierstoff und der Dispergierung von Pigmen- 
ten fur die Papierherstellung 2um Entschaumen und/oder Ent- 

m luften der waflrigen Medien einsetzt. ■ 

15. Verwendung nach einem der Anspruche 11-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Entschaumer und/oder Entluf ter bei der 
Masse- und Oberf lachenleimung von Papier einsetzt. 

16. Verwendung nach einem der Anspruche 11-13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man die Entschaumer und/oder Entluf ter bei der 
Papierherstellung in waBrigen Systemen verwendet, deren 
Temperatur oberhalb von 4 0°C liegt. 
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